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石炭 - 水不溶醜 -, 水溶性芳香族醸 - 水､炭酸ガス
のような過程で進行することを報告している｡アルカリとして炭酸ナトリウムを
使った場合､58%の収率で水溶性芳香族穀が得られ､その水溶性芳香族酸の43%
がベンゼンカルボン酸であった｡DeJIOら5)は40%HNO)で石炭を16-24h遭流した結
果､ベンゼンカルボン酸を主成分とする生成物を得たDさらに､Hayalsuら 51は
NazCh07を使って酸化を行い､70%m O'の時とは異なる32確の環状物 (そのうち
20種はSや0を含むヘテロ現)を同定したoさらに､tim/CH'COOHでも酸化を行っ
た｡これはm O'やNalCrlChに比べて穏やかな酸化であるoこの方法で歴青炭と褐炭
から80喫以上の収率でメタノ-ル可溶物を得たo
このように､石炭を高い抽出率で室温において抽出するには､非常に極性の強
い高価な溶剤から成る混合溶媒を用いるか､非常に過酷な条件で石炭を前処理す
る必要がある｡このため､これらの石炭の溶媒抽出による流体化を実用的なプロ
セスで用いることはできない｡安価かあるいは石炭から回収できるようなベンゼ
ン､ナフタレン誘導体等の芳香族系の汎用溶剤で抽出することが必要である｡lino
ら 51はメタノール/ベンゼン混合溶性で石炭の抽出を試みた｡混合溶媒を用いるこ
とにより､褐炭､亜涯育炭の抽出率は増加したが､その抽出率は最大でも5%程度
であった｡このように､室温において汎用溶剤で抽出できる方法は開発されてお
らず､その開発が待たれている｡
-ll-
3　オリマルジョンの有効利用法開発に関する既往の研究
3．1　オリマルジョンとは
　南米ベネズエラ国オリノコ河流域に位置するオリノコベルトと称される堆積盆
地にはオリノコタールと呼ばれる超重質油が大量に埋蔵している。可採埋蔵量は、
FigO4に示すように424億1（2670億バーレル）にも達し、中東原油の可採埋蔵量
の8割にも相当する。ベネズエラ石油公社はこの膨大なタール資源の有効利用を目
指して開発を進めている。一方、日本、英国などは、エネルギー資源の多様化の
観点からオリノコタールの発電用燃料としての利用に着目してきた。しかし、オ
リノコールが常温では固体であるために輸送やハンドリングが容易ではないこと
が、その大規模な開発に対する障害となってきた。ところが1980年代の中頃に、
オリノコタールに水（27～31重量％）と少量の界面活性剤を加えてエマルジョン
化する技術が完成され、オリノコタールを大量に利用できる可能性が開かれた。
このエマルジョンは”オリマルジョン”と呼ばれているが、常温で粘度がC重油並
（900cp以下）であるために’｛、従来の石油技術及びインフラの転用、生産・輸送上
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Fig・04オリノコタールと原油との埋蔵量の比較（1992年）
　　　（網掛けバー1原油、黒塗りバー；オリノコタール）
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のコスト低減が可能になって、本格的な商業化への展望が開けた。
3．2　オリマルジョンの販売状況
①オリマルジョンの販売方針
　ベネズエラ政府及び石油公社はオリマルジョンの販売方針を次の通り公表して
いる。
　i）発電用燃料市場に新規エネルギーとして販売する。
　ii）このため、販売価格は消費地における輸入石炭価格に競合しうるレベルとし・
　　石炭市場にリンクして変動する。
iii＞長期契約をベースにした安定供給を保証する。
iv）オリマルジョンの品質安定性を契約上一定期間保証する。
②商業導入
　オリマルジョンの生産・販売会社であるB【TOR社は、1992年には世界中で800万
トン／年の契約を締結しており、英国、日本においてオリマルジョンの本格導入
がスタートした。さらにBITOR社は、1995年に約2000万トン／年、2000年に約
4000万トン／年の販売を欧州・米国・アジア地区で実現すべく販売活動を展開中
である。
3．3　発電用燃料としての総合評価
①埋蔵量が豊富であり、長期安定的な供給が期待できる。
②オリマルジョンの開発によりC重油並のハンドリングが可能となり、輸送面の
　硬直性が解消された。
③生産コストは極めて低廉であり、長期にわたってあらゆる化石燃料に対して価
　格面で競合が可能である。
④ベネズエラ側は非石油として、OPECの生産枠外と位置づけており、関税分類上
　2715涯青質混合物と認定されている。
⑤石炭に比較すると建設費・運転費・所要土地面積・灰処理等において有利とな
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ることが予想される。
3、4　既往の研究
　1986年から1989年にかけて、世界のボイラーメーカー及び電力会社において燃
焼試験が行われ、燃焼性、ハンドリング性、排煙・灰処理等につき数々の検討が
なされた。
①ハンドリング
　オリマルジョンは数ミクロン～数10ミクロンのオリノコタールの粒子の周りを
水が取り込んだいわゆるoil　in　Waterのエマルジョンである。オリマルジョンには
微量の界面活性剤が混合されており、オリノコタール粒子の合体凝集を防止して
いる。この水の効果により、粘度が大幅に低下し、基本的に重油と同等、常温に
てハンドリングが可能となる。
　オリマルジョンは非ニュートン流体としての流体挙動を示し、これはビチュー
メン粒子の径、及び分布、ビチューメン／水比率、せん断速度及び温度によって
影響を受ける。同一のビチューメン／水比率の場合には、一定のせん断速度のも
とでのオリマルジョンの粘度は平均粒径が減少するにしたがって増加する。同様
に、一定の粒径の場合には分散相濃度が増加するにしたがって、粘度は増加する。
またオリマルジョンは偽可塑性特性を有しており、せん断速度の増加により見か
けの粘度は低下する。さらに、オリマルジョンの粘度は一般的には一定のせん断
速度では、温度の上昇によって低下する。オリマルジョンは加熱し過ぎた場合安
定性が大きく損なわれるので、温度をきわめて慎重にコントロールする必要があ
る。
②燃焼性
　オリマルジョンは、適切な加熱及び蒸気噴霧式バーナーの使用によって、重油
と同等の燃焼が可能である。また、火炎温度はHSC重油に比較しバーナー近辺にて
若干低いが、燃焼効率は重油と同等である。ただしバナジウム等の重金属分が多
醐
く含まれているため、ボイラー内部に高・低温腐食を生じる恐れがある。ボイラー
チューブのバナジウムアタックによる高温腐食についてはオリマルジョンに添加
されているマグネシウムによる抑制効果があることが知られているが、バーナー
付近を中心とする酸素不足領域（還元炎）中での高温硫化腐食を注意すべきであ
る。特にNO・規制のきびしい日本ではNq対策により酸素不足領域を促進すること
及び効率向上のため超臨界圧ボイラー化により、この腐食が促進されることから
慎重な検討が望ましい。
③環境対策
　オリマルジョンの燃焼によるNα，SO・，灰塵の発生量は、共にHSC重油に比較して
若干高いことが知られている。このため、脱硝装置、脱硫装置、電気集塵器等の
採用または強化が必要である。但しいずれも従来技術の範囲で対処が可能であり、
既存設備の改造で十分である。
　わが国でも、電力業界を中心に実証試験が実施され、ハンドリング性、燃焼性
については重油並の取り扱いが可能であることが確認されている5価。また、一部
ではすでに実用化されっっある。しかし、オリノコタールの熱分解・ガス化、燃
焼などに関する基礎的研究の結果はあまり報告されておらず、わずかにHikhaらが
オリノコタールを500～1000℃、水素圧30気圧の条件下において水素化熱分解し、
熱分解温度900℃においては64％の収率でメタンが生成すると報告している’7程度
である。したがってオリマルジョンのより高効率な転換技術の開発には、オリマ
ルジョンの熱分解及びそのガス化に関しての基礎的なデータを蓄積することが急
務である。
4　本論文の目的と内容
　本論文は、重質炭素資源として石炭とオリマルジョンを念頭に置き、それらの
高効率利用法の開発に取り組んだものである。第1編（第1～2章）では石炭の熱分
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解反応の新しい速度解析法について述べ、第2編（第3～5章）では石炭構造を考慮
した褐炭の高効率熱分解法の開発について述べる。そして、第3編（第6～7章）で
はオリマルジョンの有効利用法について検討する。
　第1章では、三浦が提案した新しい並列一次反応モデル（DAEM）を用いて19種
類の石炭の熱分解反応を解析し、活性化エネルギー分布f（E）と頻度因子k・を決定し
た。また、実験値との比較を通して、決定したパラメータの妥当性を検討すると
ともに、迅速熱分解へのDAEMの適用性を検討した。さらに、熱分解時におけるガ
ス（CO，　CO、，　Hヱ0，　CH・）および夕一ルの生成反応についても解析した。
　第2章では、第1章で得られた活性化エネルギーと頻度因子の関係が石炭化度に
対応して3つに相関式で整理できることを利用して、一つの昇温速度において熱
分解実験を実施するだけでDAEM中の活性化エネルギー分布曲線を決定できる簡便
法を提案し、その妥当性を検討した。
　第3章では、過酸化水素水処理で溶剤に膨潤するサイトを多量に導入した褐炭と
メタノール系の溶剤から調製したスラリーの迅速熱分解を試みた。そして、その
熱分解挙動に対する酸化改質の程度および熱分解温度の影響を検討した。さらに、
スラリー中に溶解している成分ならびに抽出残渣などの熱分解挙動を検討した。
　第4章では、室温において石炭を流体化する方法として、まず酸化改質炭の極性
溶剤による抽出について述べる。次に、石炭転換プロセスへの適用を検討するた
めにアルコールと石炭由来の汎用溶剤との2成分系溶媒による酸化改質炭の抽出を
試みた。
　第3章、第4章より褐炭を過酸化水素によって低温液相酸化するとメタノール系2
成分溶媒に大部分が抽出されること、その抽出液は熱分解によって90％以上の転
化率で揮発分に転換されることが分かった。そこで、第5章では、酸化改質した石
炭を抽出し、その抽出液を熱分解する新しい熱分解法を提案するとともに、抽出
液の熱分解に対する抽出物の濃度、抽出物の構造の影響を検討した。
　第6章ではオリノコタール、オリマルジョンの熱分解・ガス化に関して基礎的な
検討を行った。まず、キューリーポイントパイロライザーと連続式気流層型反応
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緒盤
器を用いて熱分解を実施し、熱分解生成物に対する滞留時間と熱分解温度の影響
を検討した。次に、オリマルジョンの熱分解において生成したコークを熱天秤を
用いて、酸素、炭酸ガス、ならびに水蒸気をガス化剤としてガス化し、その反応
性を亜渥青炭（太平洋炭）のチャーの反応性との比較を通して検討した。
　第7章では第6章の熱分解結果をもとに、オリマルジョンの熱分解反応を11種類
の生成物から成る反応スキームで表現する反応シミュレーションモデルを提案し
た。そして、そのモデルを用いてオリマルジョンの熱分解生成物をシミュレート
し、その妥当性を検討した。
【この章で用いた記号・略号】
V＊
V1＊
互
E
t
R
KE）
総揮発分生成量［k朗kg］
生成物iの総生成量［kg／kg］
見かけの一次反応速度定数
活性化エネルギー［kJ／mol］
熱分解時間［s］
気体定数［kJ／（mol・K）〕
活性化エネルギー分布［mol／kJ］
V
Vi
T
a
揮発分生成量［1【副【g］
生成物iの生成量Ikg〆kg〕
頻度因子　［S4」
熱分解温度［K］
昇温速度［KFmh1〕
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　　　並列一次反応モデルによる
石炭熱分解反応の速度解析に関する研究
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第’緬「並列一次反応モデルによる石炭斜ガ潔反応の速蕊潔折にβ9する研究
第1章　　並列一次反応モデル（DAEM）を用いた石炭熱分解反応
　　　　　の解析
1．1　緒言
　石炭に代表される複雑な物質の熱分解では多くの反応が並列的に進行する。
このような複雑な反応を解析するために、活性化エネルギーの異なる無限個の
一次反応が並列的に進行するとしたモデル（Distributed　Adivation　Energy　Model；
DAEM）が提案され、一応の成功を収めている’毛。しかし、従来DAEMを適用す
るに際しては、頻度因子k。を全ての反応で一定と仮定するとともに、活性化エ
ネルギーの分布関数f（E）をGauss分布で近似し、　f（E〕を規定するパラメータを実験
値と合致する方法が採用されてきた。しかし、頻度因子k。を一定とおくと、f（耳）
はk。の値によって大きく変化することが知られている8㌔さらに、活性化エネル
ギーが広範囲にわたって変化している場合には、頻度因子を一定と仮定するこ
とはできない。また、活性化エネルギー分布をガウス分布で近似できるとは限
らない。
　最近、三浦は最低3つの昇温速度で熱分解実験をするだけで、DAEM中のf（耳）
とk・を簡便に決定する方法を提案した1°。本章では、この方法を用いてアルゴン
ヌ標準炭を含あた19種類の石炭の熱分解反応を解析した。まず、総括の揮発分
生成量に対する活性化エネルギー分布、頻度因子を決定した。次に、生成量の
大きいガス成分と夕一ルの生成反応を解析し、本方法の妥当性を検討した。
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1．2　解析方法
　ここでは、三浦の提案した方法を用いた。その概要を以下に紹介する。石炭
の熱分解において熊限個の不可逆一次反応が並列的に起こっているとすると、
揮発性成分の累積生成量Vと時間tの関係、およびVの変化速度は
郎ゾ阮ｦ・∬即吻ン彫
晋ヅ聯隅ψ・∬ガ側卿輝
（14）
（1－2）
のように表すことができる。ここで、f働は規格化された活性化エネルギーEの
分布関数で
∬ノ階1 （1－3）
を満足するように定義される。ここで、式（1－2）の見方を変えると、dV／dtが、　k。、　E、
Tに加えてVIV切関数であるとみなすことができる。すなわち、
　　　　　　筈一た。exザ”R7〔グ㌦噸7〃り　　　（14）
のように表すことができる。これは、見かけの一次反応速度定数がE、Tにくわえ
てV／V鵠の関数であると考えることができるし、熱分解速度（dV／d量y（VW）がVIV、　E，
Tに依存して変化するとも考えることができる。いま、最低3つの異なる昇温速度
（a1，　a・，　a・）でV対1あるいはV対Tを測定し（Fig1．1）、各昇温速度に対して見かけの一次
反応速度定数k（V，E，　T）を計算し、そのアレニウスプロットを実施する（Fig．L2）。同
一のVではf（VIVりは同じ値をとるので、同一のVでアレニウスプロットを実施する
と、そのV／V寧に対応するEを決定できる。いくつかのVにおいて同様の操作を実施
すればEのwV吻に対する変化を得ることができる。その結果を、　wWを縦軸に、
Eを横軸にプロットするとFig．13のような曲線が得られる。　VI　WはDAEMによると
式（1－1）で与えられるが、式（1－2）中の被積分関数の指数部分を
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